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概要 
ダイヤモンドは 5.5eV という大きなバンドギャップを持つワイドバンドギャップ半導体である。
そのため絶縁破壊電界が高く飽和電子速度が大きいなど優れた電気的特性を持ち、高速トランジ
スタやハイパワーデバイスとしての利用が期待されている。近年のスマートグリッドや電気自動
車の開発が端緒となり、次世代のキーデバイスとしてダイヤモンド・ハイパワーデバイスへの注
目が集まっている。現在、ダイヤモンドデバイス開発に向け産総研を中心にホモエピタキシャル
成長およびインチサイズのダイヤモンドウェハ作製技術の開発が進められている。本研究室では、
ダイヤモンド単一デバイスではなく Si-LSI とのハイブリット集積による大電力制御 LSI の実現を
目指し、Si 基板上の大面積高品位ダイヤモンド膜作製のためのダイヤモンドヘテロエピタキシャ
ル成長技術の研究を行っている。 
ダイヤモンド結晶核形成時にモノメチルシラン(MMS)を添加することにより Si(100)基板上で
のダイヤモンド核の配向性が向上することを見出した。高配向ダイヤモンド核の発生条件を検討
した結果、MMS の分解で生成した sp3結合をもつ原子状 Si を基板表面に供給すると同時にメチ
ルラジカル(CH3*)を供給することで、原子状 Si のエピタキシャル吸着と CH3*凝集による配向し
たダイヤモンド核の発生が生じること、また高エネルギープラズマの適用で a-C の脱理促進によ
り無配向の初期核形成が抑制されることを明らかにした。 
この核発生条件を基に成長条件を検討し、Si(100)基板上に配向した(100)面をもつ 2μm□のダイヤ
モンド・タイルの作製に成功した。しかし、成長後表面の SEM 観察から歪みによるステップエ
ッジの揺らぎが生じていることが分かった。そこで本研究では歪みの緩和を目的として，SiO2層
を緩衝層として導入可能な SOI 基板を使用した。SiO2は Si に比べて熱伝導率や電気伝導率が低
く、バイアス援用核発生(BEN）法では核形成に大きな影響を与える。本研究では、BEN プロセ
スにおけるバイアス条件を検討し、さらに大面積化・高速成長に有利な円筒共振型マイクロ波プ
ラズマ(iplus)での成長条件を検討した。SEM により配向性の評価を、またラマン散乱より結晶性
（G/D 比）と歪み(ラマンシフト)の評価を行った。G/D 比 1 から 0.1 までの減少から結晶性の大
きな向上が確認できた。さらにラマンシフトは 0.4cm-1以下となり歪緩和を実現した。また厚さ
40μm ダイヤモンド膜の成長では、SiO2層が剥離層となり，8mm×5mm のダイヤモンド自立基
板が得られた。
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第１章 序論 
1.1背景 
ダイヤモンドは 5.5eV という大きなバンドギャップを持つワイドバンドギャップ半導体である。
そのため絶縁破壊電界が高く飽和電子速度が大きいなど優れた電気的特性を持ち、高速トランジ
スタやハイパワーデバイスとしての利用が期待されている。近年のスマートグリッドや電気自動
車の開発が端緒となり、次世代のキーデバイスとしてダイヤモンド・ハイパワーデバイスへの注
目が集まっている。現在、ダイヤモンドデバイス開発に向け産総研を中心にホモエピタキシャル
成長およびインチサイズのダイヤモンドウェハ作製技術の開発が進められている。これらを実現
させるためには単結晶ダイヤモンドを作製する必要がある。しかし、ホモエピタキシャル成長は
高圧合成法でしか作製できず、非常に高価である。 
そこで本研究室では、ダイヤモンド単一デバイスではなく Si-LSI とのハイブリット集積による
大電力制御 LSI の実現を目指し、Si 基板上の大面積高品位ダイヤモンド膜作製のためのダイヤモ
ンドヘテロエピタキシャル成長技術の研究を行っている。
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1.2ダイヤモンド 
ダイヤモンドは多くの優れた物性値を持っている物質である。特に、大きなバンドギャップを持
ち、熱伝導率やキャリアの移動度、絶縁破壊電界や硬度に優れている。この優れた物性値を利用
してコーティング技術や半導体への応用が期待されている。 
 
            表 1.1ダイヤモンドの諸特性 
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1.3同素体 
 ダイヤモンドの元素記号は炭素 Cであり、共有結合を持った 4族元素である。Cの同素体はダイ
ヤモンド、カルビン、フラーレン、グラファイト、カーボンナノチューブ、アモルファスカーボ
ンなどが挙げられる。これらの構造について以下に述べる。 
 
1) ダイヤモンド 
ダイヤモンドは sp3(3 次元構造)で、(0 0 0)と(1/4 1/4 1/4)の原子からなる面心立方格子
構造を持つ。ダイヤモンドは絶縁体である。しかし、ダイヤモンドに不純物をドープするこ
とによって P型半導体として使用できるようになる。 
また、ダイヤモンドは sp3結合を持ち、1 重結合・3 次元的正四面体構造になっている。
その正四面体構造はいろいろな方向からの圧力にも非常に安定な構造であり、さらに炭素原
子間の結合が非常に強い共有結合である。これがダイヤモンドの固さや弾性率の大きさの基
本的な原因といえる。 
 
図 1.2 ダイヤモンド 
 
2) カルビン 
カルビンは炭素が鎖状につながったものであり、sp1(1次元構造)である。炭素原子間が三重
結合の－C≡C－をもつ polyyne型結合と二重結合直鎖の＝C＝C＝をもつ cumulene型結合の 2
種類が存在する。これらは鎖の炭素原子数で分類され、性質が大きく異なる。カルビンは惑
星のチリやグラファイトの圧縮により存在するモノで、希少である。近年、アメリカ Rice
大学の物理学者 Boris Yakobson 氏の研究チームが最も固い物質であることが発見され、今
後に期待が持たれる物質である。 
 
図 1.3 カルビン 
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3) フラーレン 
フラーレンは例として C60 が挙げられ、サッカーボールのような形をしている。これは、単
結合で結合している 20個の五角形と二重結合で結合している 12個の六角形により構成され
ている。化学的に安定である。1990 年にドイツの研究者がアーク放電により大量にフラー
レンを作製することが出来ることを発見したことから一躍注目を集め、特定の金属を混ぜる
と低温で超電導になる特性や酵素の働きを止める効果を持つことから医療業界でも注目さ
れている物質である。また 1996 年にはフラーレンの発見者にノーベル化学賞が授与された
ことでも有名である。 
 
図 1.4フラーレン 
 
4) グラファイト 
グラファイトは別名を黒鉛と呼び、身近なモノとして鉛筆の芯に使用されているモノである。
正六角形の網目を持ち、sp 混成軌道の平面構造になっている。そのため、sp2(2 次元構造)
である。層間の結合は比較的弱いファン・デル・ワールス結合によっている。そのため黒鉛
は層間で劈開が容易に起きる。グラファイトは炭素が重なり合った積層構造で、熱耐性や導
電性、耐薬品性、軽くて引っ張りに強いという特性を持っているので、電極や航空機など幅
広い応用が期待されている物質である。 
 
図 1.5 グラファイト 
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5) カーボンナノチューブ 
カーボンナノチューブは筒状の形を成し、強靭な構造で薬品にもあまり反応しない非常に安
定した状態の物質である。らせん度により性質や物性値が大きく変化し、幅広い応用が見込
めることから将来的に需要が高まるのではないかと期待されている物質である。 
 
図 1.6 カーボンナノチューブ 
 
6) アモルファスカーボン 
気相合成ダイヤモンドの研究の際に重要な物質の一つにアモルファスカーボンがある。ダイ
ヤモンドやグラファイトの結晶格子が非常に小さくなり、回折的に短距離秩序のみになった
ものを総称してアモルファスカーボンという。また、無定形炭素ともいう。エピタキシャル
成長によりダイヤモンドを生成させる際には、このアモルファスカーボンが相転移してダイ
ヤモンドが生成されると一般的に言われている。アモルファスカーボンは sp2結合と sp3結合
の両方を無秩序に持つ構造であるので、相転移した際に sp2 結合が膜中に残ってしまい、欠
陥の要因の一つとなる。 
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1.4ダイヤモンド合成 
1.4.1ダイヤモンド合成法の分類 
高温高圧合成法は高圧(10 万気圧)かつ高温(約 1600℃)の環境で作製する方法なので出力を非
常に高くする必要がある。そのため装置自体が非常に大きくなってしまう。その一方で気相合成
法は低圧(0.1 気圧)かつ低温(約 800 度)の環境で作製する方法であり、任意の大きさの基板上に
ダイヤモンド膜を作製することができる。高温高圧合成法に比べて安価であるという点が挙げら
れる。 
さらに、利点の多い気相合成法を分類して見ると、化学気相合成法と物理気相合成法の 2つに
大きく分けることができる。また細かく分類したものを表に示した。 
 
         表 1.2 ダイヤモンド合成法 
気相合成法の種類 説明 
CVD 
(化学気相合成法) 
熱 CVD ガスを熱分解して反応させる方法 
光 CVD 紫外光を当てることで電子を励起させて化学反応を
促進させる方法 
プラズマ CVD プラズマを発生させ、原料ガスをイオンやラジカルに
して化学反応を促進させる方法 
MOCVD 炭化水素基と金属の結合を持った原料ガスを使用す
る方法 
PVD 
(物理気相合成法) 
イオン化蒸着法 熱電子を利用して電界をかけて原料ガスを分解、イオ
ン化する。これを堆積させる方法 
スパッタリング法 電圧を印加してターゲットに電子を衝突させる。衝突
したイオンによりターゲットの粒子が弾き飛ばされ
て基板に堆積させる方法 
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1.4.2 MPCVD(プラズマ CVD)法 
MPCVD(マイクロ波プラズマ CVD)法は表 1.2に示されているように、化学気相合成法の中の 1つ
の方法である。本研究室ではこの MPCVDを使用している。構造は図 1.7に示した通りである。原
理としては、原料ガスを入れると、マイクロ波による高エネルギーを分子が受け取り、活性化し
てプラズマが発生する。高エネルギー電子がガスとして注入した分子に非弾性衝突し、分子が高
いエネルギー準位に遷移し、反応しやすい状態であるラジカルやイオンや電子になる。これらを
基板上に堆積させる方法が MPCVD 法である[2]。装置は他の方法に比べるとかなり小型で済むとい
う利点があり、大学の研究室でも導入がしやすい方法である。さらに石英管が透明なため、プラ
ズマの色や位置などを観察することができる。 
マグネトロン 導波管
プランジャ
プラズマ
試料
基板台
反応管
アプリケータ
マイクロ波
原料ガス
排気系  
         図 1.7 無機材研型 CVD の装置概略図 
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1.4.3 リング型共振 CVD 
本研究では、ダイヤモンドの成長にリング共振型 MP-CVD 装置を使用した。その装置構成およ
び外観写真を図 1.8に示す。 
 
図１.8 リング共振型 MPCVD装置概略図 
 
本装置では、マイクロ波源のマグネトロンから発生したマイクロ波(2.45GHz)がリング型共振器を
通してチャンバーに導入される。リング型共振器の内側には円周方向に複数のスロットが設けて
あり、マイクロ波はこのスロットから中心軸方向に放射され、チャンバー内部にプラズマを発生
させる。反応管サイズがマイクロ波の波長に制限されないため、大面積化に有利である。さらに
リング共振型の場合、軸対称性に優れた電界分布を持つので、入射電力に対する反射電力の比は
2％以下に抑えることができるメリットを持つ構造である[3]。さらに、MPCVDでは装置限界により
80torrまでしか上げられない現状の中で、リング型共振器 CVDを用いれば、一般的にダイヤモン
ドの成長モードが変わるとされている 100torr以上の圧力で実験を行える構造になっている。そ
のため、製膜速度や膜質を考慮すると、成長工程にはリング型共振器 CVD の方が適していると言
える装置となっています。ただし、この装置はリング型共振器が外側にあるため、プラズマ等の
反応を視認できず、基板台温度も輻射で測定しているので装置内部のデータが取りにくい構造と
なっている。そのため、石英管がむき出しでプラズマボールの大きさや色、バイアスの印加等の
装置改造が容易な MPCVDと比べると、事象を追いづらいというデメリットが存在する装置である。 
 
マイクロ波 
 
原料ガス 
 
真空排気 
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1.5薄膜形成 
1.5.1薄膜形成論 
ダイヤモンドが異種基板上に生成することについては、炭化水素が表面に付着し、それが表面
拡散して移動し、凝集して数十の炭素原子が集まってクラスタとなり、脱離速度と凝縮速度が等
しくなる大きさである臨界核半径を超えて安定になり、ダイヤモンドの核になるという考えであ
る。 
この考えは核形成論と呼ばれており、均質核形成と不均質核形成の2つに分けることができる。 
核形成は表面エネルギーの寄与が非常に大きい。その表面エネルギーをσとして半径r※の自由
エネルギーを求める式は、 
ΔG=(4/3)π(r)3+4π(r)2σ 
となる。図1.9を参照すると臨界核半径r※までは自由エネルギーが上昇していき、半径r※を超え
ると減少していく。半径r※以下では不安定であり、この状態の粒子をクラスタと呼び、半径r※を
超えると粒子が安定した核となる。このような場合を均質核形成という。また、既に異物粒子の
核がある場合などに作られる核形成のことを不均質核形成という。従って、ダイヤモンド核が生
成するには、炭化水素の供給が十分であり、炭化水素の飽和状態になることが必要である。 
基板上にダイヤモンドの核が生成するとその表面上で成長が始まります。この環境では成長表
面で炭素のsp3 結合が常に維持され、ダイヤモンドが相転移しないことが必要である。ダイヤモン
ドは合成条件下では準安定状態の物質であるとされ、合成条件下でダイヤモンドが黒鉛や無定形
炭素に相転移する可能性がある。よって、ダイヤモンドを成長させるときの温度に制約がある[4]。
本研究室で使用している装置に関しては、マイクロ波によって基板温度を制御することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.9自由エネルギーの変化の模式図 
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 プラズマ中で分解されたイオンやラジカルは基板表面に供給される。すると、マイクロ波から
得たエネルギーにより熱振動を行い、基板表面を拡散する。その後、凝集エネルギーと自由エネ
ルギーの関係やサイトに到達する確率により基板に吸着、ガス層へ脱離するモノへと別れる。吸
着したモノが大きくなってクラスタを形成し[5]、相転移して核を生成する。 
 
図 1.10 ガスによる基板表面の反応 
 
1.5.2エピタキシャル成長 
エピタキシャル成長は基板よりも質のより膜を作製したい場合や材料を変化させた結晶膜を作製
したい場合に用いられる手法であり、図 1.11に示した通りホモエピタキシャル成長とヘテロエピ
タキシャル成長の 2つがある。ホモエピタキシャル成長は下地基板と同じ材料の膜を成長させる
手法である。一方でヘテロエピタキシャル成長は下地基板とは異なる材料の膜を成長させる手法
である。ただし、構造が同じ元素である必要があり、格子定数は数％以下とされている。格子定
数が大きい程、結合手が余るミスフィット転位と呼ばれる欠陥を生じやすくなるため臨界膜厚が
薄くなる。そのため格子定数が大きければ、バッファ層と呼ばれる格子歪みを緩和するための層
を入れる等の工夫が必要となる。 
 
             図 1.11 ヘテロエピ成長の模式図 
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1.5.3 成長モード 
ダイヤモンドでは核発生と成長という 2つの工程を必要とする。種結晶となる核を作る「核発生」
という工程と、核を成長させて連続膜へ成長させる「成長」という工程が存在する。ダイヤヤモ
ンドの製膜は「薄膜の堆積」というよりも「結晶の成長」と考える方が理解しやすい。基板上で
イオンやラジカルが熱によるマイグレーションを行い、イオン衝突や温度や原子の持つ自由エネ
ルギーのバランスによる脱離を繰り返すことによりクラスタを形成し、種結晶であるダイヤモン
ドの核を形成する。つまり原子一つ一つが堆積するのではなく、イオン同士が衝突やサイトに集
中して化学結合を行い、基板上に核を形成していく。その後、種結晶が粒子として成長し、連続
膜となる。その際もステップのような場所から優先的に化学結合して膜を成長させていくのであ
る。 
 さらに、成長モードは図 1.12に示したように大きく分けて 3種類ある。具体的には、初めから
1原子層ずつ成長して連続膜になる FM型、3次元の島構造を形成しながら成長する VW型、初期の
成長では層毎の成長を行い、一定の膜厚以上になると 3次元的な島構造を形成しながら成長する
SK 型がある。ダイヤモンドは VW 型に属する。界面エネルギーが高く連続膜にならず、粒子がそ
れぞれ成長して島構造になる性質がある。 
 
 
                図 1.12 成長モード 
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1.5.4 発生処理 
ダイヤモンドの核発生処理方法は大まかに、ex-situ核発生法と in-situ核発生法に分けられ
る。ex-situ核発生法は in-situ核発生法が使えない場合や、in-situ核発生法の条件がうまく利
用できない場合に使われる。そのため現在、この in-situ核発生法が高配向ダイヤモンド膜成長
のカギとなっている。 
 
ex-situ核発生法 
ex-situ核発生法は、傷付け法と呼ばれている方法で、ダイヤモンド微結晶やシリコンカーバ
イト(SiC)により機械的に基板に微小の傷を付ける方法である。その処理方法として、平らな板の
上にダイヤモンドパウダに水等を加えペースト状にしたものを広げて基板に荷重をかけて移動さ
せて傷を付ける方法と、ダイヤモンドパウダを溶剤中に分散させた容器の中に基板を入れて超音
波を照射してダイヤモンドパウダを基板表面に衝突させて傷を付ける方法とがある。格子不整合
が大きい場合や下地基板に核発生しにくい材料を用いる際に使用されることがあるが、配向性や
膜質の制御がしにくい方法である。 
 
in-situ核発生法 
in-situ核発生法はプラズマ中で生成されたイオン化した活性種を基板に打ち込みダイヤモン
ドの核とする方法である。イオン化した活性種は、MPCVD法で in-situ核発生させるために重要
な存在で、基板とプラズマに印加したバイアスによる電界により基板に衝突する。そのため、こ
の処理法はバイアス処理(Bias Enhanced Nucleation: BEN)法と呼ばれている。現在、この方法は
SiC、Si等の基板で利用されていて、核発生密度、ダイヤモンド膜の形態をコントロールするこ
とができるため、ヘテロエピタキシャルダイヤモンド成長の可能性を秘めていると期待されてい
る。 
 
また、マイクロ波を発振させてプラズマを発生させる。プラズマ中では、炭化水素の解離と励
起、不飽和炭化水素への付加、非ダイヤモンド炭素の除去、成長表面の安定化、成長表面を被覆
する水素原子の引き抜きといった働きをするといわれる。 
CH4 + H* → CH3* + H2 
（CH3*：CH3 ラジカル、不対電子を持つ原子状基） 
CH4 は CH3* と H*の 2 つのラジカルになる。同様に他のガスもラジカルや電子、陽イオンに分か
れた存在となるので、化学反応しやすい状態で存在する[6]。 
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1.5.5 バイアスの効果 
バイアスは電極と基板間に印加し、ダイヤモンド核形成の補助を行っている。基本的には BEN法
による核発生を促進させる際には負バイアスを用いる。プラズマを発生させると電磁場に歪みが
生じることによって基板側に陽イオンのシースを形成する。図 1.13に示したように、負バイアス
を印加するとシースの厚さが増加し、正バイアスを印加するとシースの厚さが薄くなる。従って、
負バイアス印加時は陽イオンが基板側に集まるので、炭素イオンの衝突回数が増加してクラスタ
が生じやすくなり、ダイヤモンド核の形成が促進される。さらに、正バイアス印加時は基板側に
電子の衝突回数が増えるため、エッチング作用が強まり、メタンの供給量が得ることで核発生を
抑制する効果がある。 
 
        図 1.13 電極間のバイアス(左が負バイアス、右が正バイアス) 
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1.5.6 マイクロ波出力 500Wの効果 
 マイクロ波を高出力にすると基板が高温状態になり原子は安定な点にとどまることが出来ず、2
次元気体が結晶表面を移動し、2次元気体の一部が蒸発してゆく状態である 2次元気体相を作る。
従って、高温状態では蒸気相、2 次元気体相そして結晶が平衡を保っている状態が生じる。つま
り、図 1.14に示したようにアモルファスが結晶表面に吸着して表面拡散後、結晶表面から脱離し、
臨界核まで到達できないので核発生しない。高出力にする効果として、a-C や a-SiC が生じにく
く非ダイヤモンド物質の混入を抑制するので、配向性を向上させる効果が期待できる。さらに図
1.15 から MMS なしの場合、マイクロ波出力を 500W にすると核発生しない環境を作り出すことが
出来ることが分かっている。 
 
 
 
 
 
 
                        400W                500W 
図 1.14 高出力時の Cの流れ                図 1.15 マイクロ波出力の効果 
200nm 200nm 
高温状態 
脱離率上昇 
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1.5.7 MMS の効果 
MMSの基本的な模式図を図 1.16に示した。MMSは高温で反応しやすいガスで、Si-C間の結合が
一番切断されやすいので、プラズマ中で Si-H3ラジカルとメチルラジカルの 2 つのラジカルに分
解される性質がある。図 1.18から MMSの総添加量に比例して核発生密度が増加しているのが分か
る[7]。そのため、図 1.17 からマイクロ波出力を 500W にすることによって、基板台の温度が高温
になりメチルイオンの脱離率が上昇した状況でも核発生することが分かっている。 
 
 
 
 
 
 
                   
                                                                                                  
 
図 1.16 MMSの模式図 
 
 
          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          図 1.18 MMS総添加量と核発生密度の関係[7] 
 
従来の核発生では図1.19で示したようにBEN法により生じた核発生サイトにメチルイオンが密
集してアモルファスガスカーボンの電子雲を形成し、その一部が相転移してダイヤモンド核を形
成する[1],[8],[9]。この核発生モデルでは、Si 基板とダイヤモンド核の間にアモルファスカーボン
が混入してしまうため、配向性を制御できかった。しかし、MMS を添加する新しい核発生モデル
ではプラズマ中で MMS の原子状 Siが Si基板と sp3結合した核発生サイトを作る。その後、sp3結
合した原子状 Siにメチル基が sp3結合することによって、Si基板とダイヤモンド核の間に不純物
が存在せず、配向した初期核を生成することが出来る。 
 
MMSiなし      MMSiあり 
Si
C
H
図 1.17 500W 時の MMSi 効果 
200nm 200nm 
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従って、MMS を添加する効果として配向性に優れたダイヤモンドの初期核を有効的に生成する
ことができ、アモルファスカーボンの核を抑制する効果があると期待されている。さらに図 1.20 
から分かるように、マイクロ波を高出力にした場合でも、MMS を添加すれば核発生を行うことが
できる。 
 さらに、MMS 添加とマイクロ波の高出力化を組み合わせることで配向性を向上させる効果が期
待できる。また、図 1.21 [10]に示したように SERSによる基板を回転させた偏光ラマン測定から方
位によるピーク強度の変化が下地の Si 基板とダイヤモンド核発生後の基板で同様の結果が得ら
れたので、MMS添加による配向核が生成されていることは明らかである。 
 
 
 
 
 
 
           図 1.19 従来の核発生の模式 
          図 1.20 MMS添加の核発生の模式図 
 
 
     図 1.21 Siとダイヤモンドの偏光測定[10] 
 
Si基板 
a-C ダイヤモンド核 
 
 
Si基板 
 
 
     
 
Si基板 
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1.5.8 配向成長 
配向した核が選択的に大きくなるような成長条件で行なうことである。配向した成長速度の速
い方位が、配向していない核を覆うように成長し、高配向した成長表面を形成することができる。
これを配向成長と呼ぶ。 
α パラメータを用いて成長状態を表した。α は v100、v111をそれぞれ[100]方向、[111]方向の
成長速度としたとき、以下の式で表される。 
 1111003 vv  
αパラメータが大きくなると結晶の形が図 1.22 に示したように立方体から正八面体へ変化して
いくと考えられている。従って、これを上手く制御することで双晶を抑制し、(100)方位の面の成
長を促進させることができ、高配向なダイヤモンド膜を作製することができる[11]。 
 
(100)
(111)
（A）立方体(α =1) （B）立方八面体(α =1.5)
（C）正八面体(α =3)
 
        図 1.22 αパラメータとダイヤモンド結晶の形 
 
ダイヤモンドの生成を行って良く見られる形状として図 1.22に示したような(100)方位の四角
形や(111)方位の八面体などが SEMで観察される。 
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1.6 モザイク成長法 
 次世代のデバイスとして期待されているダイヤモンドであるが、半導体プロセスを行うために
インチサイズの基板が必要である。しかし、数 mm以下の小さな基板しかホモエピタキシャル成長
でも作ることができず、大型のダイヤモンド基板の大量生産が困難な状況である。そこで、産総
研がモザイク法という手法を考え出した。 
 
1.6.1 従来の産総研が行うモザイク法 
産総研のモザイク法を用いるためのダイヤモンド膜の剥離技術を図1.23に示した。ホモエピ成
長でダイヤモンドの種基板を作製した後、3MeVによりイオン注入で1～2μmの深さに打ち込んでグ
ラファイト化させる。ウェットエッチングでグラファイト化した部分を除去し、ダイヤモンド膜
を種基板からリフトオフさせることによって、ダイヤモンドの自立基板を作製する[13]。 
さらに、モザイク法を図1.24に示した。具体的には自立基板を１つの同じ種基板から複数枚作
る。同一の種結晶から作製した複数の薄板状の単結晶ダイヤモンドを接合することによって、よ
り大面積のモザイク単結晶ダイヤモンドウエハーを作製する技術である。この方法において、接
合させる基板が1つの種結晶と結晶方位の揃った、いわばクローンのような結晶同士の接合である
ため、ステップフロー成長に大きな問題がほとんど起こらずに接合できたと考えられる[14],[15]。
これらをさらにコピーしていくことで、数インチの基板を作れると考えられる[16]。 
 
 
 
 
  イオン注入               エピ成長      グラファイト除去      分離 
 
             図1.23 モザイク法の剥離工程 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               図1.24 産総研のモザイク法 
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1.6.2 本研究室のモザイク法 
 本研究室でのモザイク法を図1.25に示した。従来のものと異なり、Si 基板上でのヘテロエピタ
キシー成長を用いて行う。マスクパターンに沿って選択成長を行うため、高配向なダイヤモンド
膜を使用することが大前提となる。配向はしていても結晶欠陥は存在するので結晶欠陥をいかに
してなくすのかという方法としてモザイク法を用いる。従来の方法の種基板から切り取った薄板
状結晶と同じようなものだと考えることができる。残ったダイヤモンドを選択的に横方向へ成長
させることによって大面積化、高配向膜の作製を狙った手法である。つまり現時点でのモザイク
法は配向性が揃っている膜をさらに整えつつ面の拡大を行うための方法である。しかし、粒界を
減らす必要性があるのでモザイク法を行った後に行う成長条件も成長方法を考える必要性がある。 
 
 
 
               
図1.25 本研究室の核発生モデル 
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1.7 SOI 基板 
従来の集積回路上の MOSFETは、素子間分離を PN接合の逆バイアスによって形成するが、寄生
ダイオードやサブストレートとの間に浮遊容量が生じ、信号の遅延やサブストレートへのリーク
電流が生じる課題が存在する。この浮遊容量を低減するため、MOSFETのチャネルの下に絶縁膜を
形成し、浮遊容量を減らしたものが SOIである。浮遊容量が少ないので、高速性、低消費電力化
に利用するためのデバイスへの応用が期待されている。 
 SOI基板は Si 層、SiO2層、Si層の 3層構造となっており、図 1.26 に示した構造の基板を用い
ていた。表 3.1に SOIの特性を示した。ヘテロエピ成長を考えると、ダイヤモンドと SiO2は格子
不整合度が 27.5%なので、ダイヤモンドと Siの格子不整合度 33％と比較すると減少する。さらに
SiO2の熱膨張率は Si と比較すると１桁低いので、熱膨張によるダイヤモンドと Si の格子不整合
度を抑える効果[17]を期待して使用しました。さらに、図 1.27 から SiO2の Si-O-Si の結合角は温
度に依存して変化することが分かっているので、熱膨張による格子定数の変化が Siやダイヤモン
ドの熱膨張率よりも 1 桁小さくなると推測される。 
  
 
表 1.3 SOIの特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.26 使用した SOI基板             図 1.27 温度による SiO2結合角度 
 
 
 
 
 
Si(4μm)
SiO2(0.7μm)
Si(660μm)
出典：http://www.asahi-net.or.jp/~up5s-andu/SUISHO/06_henkei.htm 
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1.8 目的 
 CVD ダイヤモンドは高周波・高出力デバイスへの応用が期待されている。ホモエピタキシャル
成長ではウェハー面積やコスト面で実用化が困難である。そのため、異種基板上へのヘテロエピ
タキシャル成長技術の確立が必要不可欠である。しかし、多結晶膜になってしまう問題から、グ
ラファイトの混入や粒界等の課題を抱えている。そこで、当研究室では MMS(モノメチルシラン)
を用いた新たな核発生モデルを提唱し、グラファイトを抑制したダイヤモンド配向核の生成の促
進させる方法が確立されている。既存の Si-LSI 技術を利用できるメリットがあるため、格子不整
合や表面エネルギーに大きな違いがあるにもかかわらず、Si 基板上へのヘテロエピタキシャル成
長が求められている。 
 本研究では成長過程おけるダイヤモンド膜の大面積化と熱膨張係数による歪みの緩和を目指し 
て研究を行った。具体的には iplusを用いた高圧成長による大面積化と新たに SOI基板を用いて 
SiO2/Si の熱膨張係数差と結合の緩さを利用してダイヤモンド膜の歪みの緩和図り、高配向・高
品質なダイヤモンド膜の作製を試みた。
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第２章 実験方法 
2.1実験装置 
2.1.1MPCVD 
 MPCVD 装置を図 2.1 に示した。この装置はマイクロ波をマグネトロンから発振させ、反応管内
へ入射させてプラズマを発生させる。反応管内の上下に電極をつるしてバイアスを印加できるよ
うになっている。この上下の電極の間に基板台を挿入してダイヤモンド膜を作製する。排気系に
はロータリーポンプを用いている。MPCVD 法は気相から基板上にエピタキシャル成長を行って数
μmの膜を作製する技術である。この技術を用いてダイヤモンド膜の作製を行っている。 
 定在波電界の位置を反応管(石英管)の中心に整合し、石英管の中央にプラズマを発生できるの
で、石英管の加熱や石英管からの混入を防ぐことが出来るような機構になっている。 
 
               
 
図 2.1 MPCVD装置 
 
 
 
 
 
             
 
   
 
 
 
H２ 
CH4 
MMSi 
マイクロ波
発振器 
 
プラズマ 
 
ブランジャ 
入射波・反射波
電力計 
Mo基板台 
三連可動スタブチューナ 
ロータリー 
ポンプ 
電極 
石英管 
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①マイクロ発振器 
2.45GHzのマグネトロンを使用 
 
②アイソレータ 
マイクロ発振器から出力された電力の一部や反射して戻ってきたマイクロ波を水で吸収してマイ
クロ波発振器を守るために用いる。 
 
③入射波/反射波(電力計) 
マイクロ波の入射波と反射波を計測するために用いる。 
 
④三連可動スタブチューナ 
反射波がゼロになるようにインピーダンスマッチングを行うために調節するために用いる。 
 
⑤W電極 
反応官の上部と Mo基板台とをつないで反応官にバイアスを印加するためのものであり、主に核発
生処理に用いる。 
 
⑥ブランジャ 
プラズマの発生する位置を調節する役割 
 
⑦基板台 
基板側の電極は基板台と接続しており、基板台は導電性のある素材を使用していることから電極
として用いる。基板台の上に Si基板を置いてダイヤモンド膜を作製する場所である。 
 
⑧反応管 
透明なので反応管内でのプラズマの様子などを視認することができ、耐高温性に優れていること
などが挙げられる。反応管には直径 3cmの円筒状の石英管を用いている。無機材研 CVDでは
2.45GHzのマイクロ波で均一に成膜する導波管のサイズの限界が 3cmと言われていることから、
決定したものである。 
 
⑨プログラマブルコントローラ (PLC) 
原料ガスのバルブの開閉を制御する。ガス操作スイッチからの入力により手動でガスバルブの開
閉が出来る 
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2.1.2 iplus 
マイクロ波をリング型共振器で共振させたモノをさらに、チャンバー内でプラズマを発生させる
装置となっています。ダイヤモンドを作製するために製造された装置を言われており、日本に 3
台しかない装置である。実際、MPCVD よりも鋭いダイヤモンドピークをラマンススペクトルが観
察できる。また、20kPaという高い圧力の条件で研究することが出来る装置となっている。 
 
図２.2 リング共振型 MPCVD装置 
 
(a) マイクロ波発振器 
発振管にはマグネトロンを使用し、発振周波数は 2.45GHz を使用している。 
 
(b) アイソレーター 
励起源であるマイクロ波は全ての電力をプラズマに使うことはできない。回路インピーダンス
の不整合によってその一部が反射される。マグネトロンを保護するため、反射波を分離して水を
負荷として吸収させる。 
 
(c) パワーモニター 
チャンバー方向への進行波と反射波の電力を計測する。進行波電力と反射波電力の差がプラズ
マに使われるエネルギーである。 
 
(d) 導波管 
マイクロ波を伝える役割を果たす。 
 
(e) チャンバー 
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石英管を使用した。石英管はマイクロ波の吸収が少なく、内部が透視でき、高圧に耐えられる、
高純度な材料で、機密性に優れている。 
 
(f) 基板台 
 導電材料でプラズマにスパッタされにくいカーボン及びモリブデン(Mo)製の基板台を用いた。 
 
(g) スリット 
リング型共振器の内壁には円周方向に複数のスリットが設けてある。マイクロ波はこのスリッ
トから中心軸方向に放射される。チャンバー中のマイクロ波のモードは、半径方向の電界強度分
布は軸上(r=0)に最大値がある。 
 
2.1.2 FE-SEM(電界放出走査顕微鏡) 
FE-SEMは表面分析を評価するために使用した。装置は日本電子製 JSM-6340F 走査電子顕微鏡で
ある。FE-SEMの内部を真空にして、エミッター先端部を第 1陽極で作られた強電界中に位置させ
ることで、電子を加熱することなく放出させることができる。さらに第 2アノードで電子銃を加
速させ、偏光コイルで 2次元的に試料表面上を走査することで試料から 2次電子が放出される。
これを検出器に取り込んでディスプレイに画像を表示することで像を観察する。2 次電子の放出
は試料の凹凸や傾斜が大きいほど増加することを利用している。また、絶縁性の試料を見るとき
には帯電による影響を避けるためにカーボンテープを張ることで対応している[18]。 
 また、FE-SEMはフィラメント型電子銃を利用した SEMと比べると、高真空の必要性や試料の汚
れに注意しなければならないデメリットがあるが、低加速電圧でも多くの電流を取り出せるため
に試料へのダメージを軽減して試料を観察できるというメリットが挙げられる[19]。 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図 2.3 FE-SEM 
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2.1.3真空蒸着装置 
ダイヤモンド膜の上に銀を蒸着するための装置である。油回転ポンプとターボ分子ポンプの 2
つのポンプを使用して高真空に引き、タングステンを加熱して銀を飛ばして試料に蒸着する。銀
の堆積はシャッターの開閉で調節することができる。 
 
                       図 2.4 真空蒸着装置 
 
 
2.1.4 レーザラマン分光計 
 試料にレーザを照射すると、試料からの反射光(レイリー散乱、ラマン散乱)が放出される。反
射光のレーザ光源(レイリー散乱)と散乱光(ラマン散乱)を分光器で散乱光のみに分光して、検出
部でラマンスペクトルを表示する。このラマンスペクトルは物質固有のものなので、データバン
クから同定を行って物質を特定することができる。さらに、偏光を行うことで結晶の方位も評価
することができる。レイリー散乱はレーザ光源であり、ラマン散乱はレーザ光を照射すると試料
を構成する物質固有の分子振動が生じるので、レーザ光の波数に分子振動の波数が±される。分
子振動の波数が＋されるときの散乱をストークス散乱と言い、－されるときの散乱を反ストーク
ス散乱と言う。 
 
銀 
タングステン 
シャッター 
マスク 
試料 
油回転ポンプ 
真空計 
 
 
ベルジャ 
 27 
観察用
CCDカメラ
CCD検出器
分光器
回折格子
入射スリット
レーザ光源
反射照明用
LED
波長校正用
Neランプ
XYZステージ
対物レンズ
ビームスプリッタ
ノッチフィルタ
ビームスプリッタ
試料
 
          図 2.5 レーザラマン分光計 
 
 
 
 
・SERS 
銀を蒸着した試料のラマン分析を行うと単一分子レベルのダイヤモンド核発生処理後でも分析
できるようになる。これは金属ナノ粒子である銀の内部の伝導電子が共鳴して局在表面プラズモ
ン共鳴を起こすので、銀を蒸着すると散乱強度が 104~106 程上がるためである。これは偏光させ
たレーザ光源を入射させて反射波も偏光させて検出する。偏光させる方向を指定して分析を行う
ことによって結晶の方位を評価することが出来る装置である。 
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2.2実験手順 
2.2.1水素プラズマ洗浄 
 表 2.1の条件で水素プラズマ洗浄を行った。これは基板台や石英管に付着しているグラファイ
トのような炭素化合物やその他の不純物を除去するために行う。処理時間は石英官の汚れ具合で
決める。 
 
表 2. 1 水素プラズマ洗浄 
核発生 
マイクロ波出力 400W 
圧力 25torr 
H2の流量 200sccm 
CH4の流量 0sccm 
バイアス 0V 
処理時間 10~30min 
 
2.2.2核発生処理と成長 
 基板は(100)Si、(100)SOI(BOX 層 0.7μm)を使用した。１辺が約 1[cm]の Si 基板、SOI基板をセ
ミコクリーン液と純水に入れ、超音波洗浄器でそれぞれ 10分間ずつ行った。これにより基板に付
着したごみを取り除くことができる。最後に新たな酸化膜を極力付着させないためにホットプレ
ートで基板上に残る水分子を蒸発させる。 
実験は表 2.2の核発生処理条件に従って行った。Si基板の場合は最適な条件がすでに研究室内
で確立された条件を使用した。SOI 基板の場合は今回初めての試みのため、新たに条件を練る必
要があり、酸化膜による熱伝導性の悪さを考慮して印加バイアスを重点において研究を行った。 
 
表 2.2 核発生パラメータ 
 Si 基板 SOI基板 
マイクロ波出力 500W 400W,500W 
圧力 30torr 30torr 
H2の流量 200sccm 200sccm 
CH4の流量 10sccm 10sccm 
バイアス -100V,+100V -170V～+170V 
① MMS の添加時間 30sec 30sec 
② MMS の流量 5sccm 5sccm 
③ 核発生時間 390sec 600sec 
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そして、図 2.6 のパラメータの条件で MPCVD 装置を使用して核発生処理実験を行った。MMS の
添加タイミングとバイアス印加のタイミングが一定になるようにプログラマブル交流電源装置の
シーケンス機能を利用して行った。H2ガスと CH2ガスは最初から最後まで添加し続け、MMSガスは
バイアス印加と同時に添加し始めて短い時間添加した。今回の実験は、大きく分けて①MMS の添
加時間と②MMS の流量と③核発生処理時間の 3 つのパラメータを変えて実験を行った。また、基
板加熱時間を 150secに固定した。基板感熱時間 150secの間は核発生が行われず、基板台の温度
が一定になるまでに必要な時間であり、核発生処理が安定的に行えると考えて決めた時間である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図 2.6 核発生処理タイミングチャート 
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さらに核発生処理を行った後、SEMで表面観察を行い、MPCVDと iplusの 2 つの装置を用いて成
長を行った。成長条件を表 2.3 に示した。成長後の試料については、SEM により表面を観察し、
配向性を評価した。現段階での配向性の評価方法は Si(100)基板、SOI基板への配向性、ダイヤモ
ンド膜の質、Siと SOIの比較を行った。 
 
表 2.3  成長パラメータ 
 MPCVD Iplus 
マイクロ波出力 400W 2500W 
圧力 30torr 30~100torr 
H2の流量 200sccm 600sccm 
CH4の流量 1sccm 12,15,18,30sccm 
バイアス 0V 0V 
核発生時間 3~12h 2~4h 
 
 
2.2.3銀蒸着処理 
 核発生処理を行った基板の表面に真空蒸着機を用いて銀を蒸着する。銀を蒸着することで局在
プラズモン共鳴が起こり、SERS 効果が現れる。微細な異物でも SERS 効果は起こるので、核発生
処理を行った基板のようなダイヤモンドの核が小さくても分析することができる。また、小さな
異物にも反応するということは核発生処理以外の物質が付着することを出来るだけ防ぐために、
核発生処理後速やかに銀蒸着を行うことが必要である。 
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第３章 結果・考察 
3.1 Si基板上での高配向成長 
3.1.1サンプル作製 
 表 3.1 に示した条件で(100)Si 基板上に MPCVD を用いて核発生と成長を行った。負バイアスは
BEN 法による核発生促進の効果が一般的に知られている。正バイアスの効果はあまり知られてい
ないため、今回は正バイアスの効果も合わせて検証した。正バイアスの時間を変えて表 3.1の通
りに行った。核発生では MMSを初期添加して配向核の生成を狙い、アモルファスやグラファイト
の混入を抑制することを狙った条件で実験を行った。この核発生の条件は卒論の際に成長面に
(100)面が出やすく、核発生時で測定したラマンからもダイヤモンドが出来ていることは確認済み
である。 
 今回は新たに 2種類の成長条件を試みた。条件は表 3.2に示した。成長 2 では基板の温度が高
温になり、脱離率が上昇し核が飛んでしまうことがあるので成長 1でしっかりと面を持つ膜を生
成した後に成長 2の条件で面の拡大を試みた。さらに、膜厚を厚くした場合の評価を行うために
表 3.3に示した条件で長時間成長を行った。 
 
表 3.1正バイアス時間 
 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 
正バイアス 0sec 180sec 120sec 300sec 
負バイアス 420sec 240sec 90sec 90sec 
 
表 3.2 核発生と成長条件(試料 5) 
 マイクロ波 圧力 メタン/水素
比 
バイアス 時間 MMSの総添加量 
核発生 500W 30torr 0.5% -100~+100V 300sec 5sccm*30sec 
成長 1 400W 30torr 0.05% ― 3h ― 
成長 2 500W 30torr 0.05% ― 3h ― 
 
                            表 3.3 核発生と成長条件(試料 6) 
 マイクロ波 圧力 メタン/水素
比 
バイアス 時間 MMSの総添加量 
核発生 500W 30torr 0.5% -100~+100V 300sec 5sccm*30sec 
成長 2500W 15kPa 3% - 10h - 
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3.1.2核発生の評価 
 バイアス印加の合計時間を揃えた試料 1と試料 2の核発生密度を図 3.1に示した。試料 1の 
負バイアスのみの方が正バイアスを印加した場合よりも約 2倍の核発生密度が得られることが分
かった。また、図 3.2から試料 3と試料 4の核発生密度はほとんど変わらないことが見て取れる。
しかし、試料 3の粒径が 50nmに対して正バイアス時間が長い試料 4の粒径は 150nmとなり、100nm
の差が生じていることが観察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                図 3.1 バイアスと核密度      
 
 
                図 3.2 核密度と粒径(右：試料 2,左：試料 4) 
 
 正バイアス印加によってダイヤモンドの核発生を抑制し、粒径を大きくする効果があることが
考えられる。原因として、基板側に電子が加速されることによるエッチング効果とイオンシース
が薄くなることによって炭素イオンの供給量が減少することで核発生が抑制されたと考えた。 
 成長には一定の大きさの核が必要である。しかし、負バイアスによる核発生時間が長くなると、
a-Cやグラファイト由来のダイヤモンド核が占める割合が大きくなってしまうため、MMSの効果が
薄れてしまう問題があった。今回の実験結果から途中で負バイアスから正バイアスに切り替えて
粒径を大きくすることによって MMSの効果を最大限に引き出すことが出来ると考えられる。 
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3.1.3成長の評価 
表 3.2の条件で行ったサンプルについての評価を行った。表面観察した SEM像を図 3.3に示す。
さらにラマンスペクトルを図 3.4に示した。 
 
 
図 3.3 試料 5の成長面(右：左の SEM像の一部を拡大した SEM) 
      
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 3.4 試料 5のラマン 
図 3.3の SEM像より最大で 5μm□の Si基板に配向した(100)面が得られた。しかし拡大した SEM
像から 1つの面内に 20本以上のステップ・エッジが観察された。ステップ・エッジには成長を阻
害する成長異常粒子が生成されやすいと一般的に言われている。 
図 3.4のラマンスペクトルよりダイヤモンドピーク 1332cm-1付近に半値幅 8の鋭いピークが測
定された。質の良いダイヤモンドが出来ていることが分かった。G/D 比は過去の文献では 1 程度
であったのに対して表 3.2の条件で作製したサンプルでは 0.627となり、膜質を向上させること
が出来たと考えられる。しかし、ラマンシフトが 0.9973と約 1程度生じたことから、SEMで観察
されたステップ・エッジが熱膨張による歪みの可能性が高いことが考えられる。デバイスへの応
用を考える際には膜の歪みが電気的特性を劣化させる要因の一つとして挙げられているので、本
研究でも次章で改善を検討した。 
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次に、表 3.3の条件で Iplusによる 10時間成長後の試料に対して表面観察した SME像を図 3.5
に、断面を図 3.6に示した。さらに膜質を評価するために図 3.7にラマンスペクトルを示した。 
 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5 10h 成長後の表面の SEM 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             図 3.6 SEM による断面図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               図 3.7 10h 成長後のラマンスペクトル 
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図 3.5より 10～19μmの(100)面が〈100〉方位に配向した面が得られた。異常粒子がほとんど
見られず、方位のずれがほとんどない状態の表面である。図 3.6より断面に線が無数に入ってい
ることが見て取れる。ステップバンチングのような階段構造を形成しながら成長した可能性が考
えられる。ステップバンチングは幅の広いテラスと狭いテラスが存在する中で、吸着原子が下り
ステップの方が上りステップよりも取り込まれやすい場合に、幅の広いテラスがますます大きく
なり、幅の狭いテラスはますます小さくなる現象である。図 3.6のようなステップ・バンチング
を形成しながら成長する条件を検討することにより、(100)面拡大の道が切り開ける可能性がある。
また、膜厚は 40μmであった。10時間成長なので成長レートが 4μm/hと導くことができる。 
さらに図 3.7のラマンスペクトルよりラマンシフト量(歪み)が-2.152生じており、2h成長後よ
りも大きくなっている。膜厚が 40μm と非常に厚く、1 つの面自体が大きくなっているので、歪
みの影響を受けやすくなっていることが考えられる。半値幅は約 7cm-1 が得られた。これまで作
製した試料の半値幅が 11cm-1であり、住友電工がホモエピタキシャル成長により作製したダイヤ
モンド膜の半値幅 2cm-1と比べると若干劣るものの、格子不整合が大きい Si基板上に作製したヘ
テロエピタキシャル成長であり、15μm□(100)面の配向膜であることを鑑みれば、大面積・高品
位なダイヤモンド膜を実現できたと考えている。 
 
3.2SOI 基板上での核発生 
3.2.1サンプル作製 
基板の材質に関わらず、マイクロ波による基板台の温度特性は図 2.6に示した通りである。詳
細は付録 1を参照して頂きたい。核発生のプロセスシーケンスを図 3.8に示す。基板加熱後、負
バイアス印加と同時に MMSを 30sec供給し、その後 7分間 BEN法による核形成を行った。負バイ
アス X[V]を 100V,120V,150V,170V,180V,200Vとした核発生を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図 3.8 核発生処理タイミングチャート 
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3.2.2 電気伝導性の影響 
Si基板上に行う最適条件(図 2.6)を用いて SOI基板上に核発生を行ったところ、核発生しなか
った。そこで、SOI 特有の SiO2層の影響を考慮することにした。Si と比較して熱伝導率が 2 桁、
電気伝導性が 1桁低い値を持つ。そこで、熱伝導率はマイクロ波を変え、電気伝導性は印加バイ
アスを変えることでそれぞれ評価することを考えた。しかし、基板台の温度はマイクロ波出力に
よって律速することが分かっているが、電子衝突による基板表面の熱は測定が困難である。その
ため、BEN法によるバイアス印加を中心に考慮した。表 3.4にバイアス条件と結果を示し、図 3.9
に結果の SEM像を示した。表 3.4に示した○が核密度高い、△が核発生しているが核密度が非常
に低い、×が核発生をしないことを表している。 
 
            表 3.4 バイアスによる核形成 
 100V 120V 150V 170V 180V 200V 
Si ○ ○ ○ ○ ○ ○ 
SOI × × △ ○ ○ ○ 
 
 
                 図 3.9 バイアス時間と SEM(左から 100V,150V,170V,200V) 
 
図 3.9より本研究室では Si基板上での核発生は 100Vで行うことが最適であるとされているが、
この条件では SOI基板上にはダイヤモンドの核発生は見られなかった。負バイアスの増加に伴っ
て 150V あたりからダイヤモンドの核発生が急激に行われ、200V で核密度が飽和した。この原因
は埋め込み SiO2層の絶縁性であると考えている。SOI 基板表面が絶縁されることによって負バイ
アスによるチャージアップのため実効的なバイアスが低下し、炭素イオンの供給量が減少してし
まう。 
150V で核発生することが分かったが、核発生密度に再現性が高いのは 170V であったので、こ
の後の核発生条件は 170Vで行った。図 3.10の 170Vと 200Vの SEM像を観察すると分かるように、
170V を超えると、核密度の増加率は飽和状態に向かっていることが分かった。さらに 170V では
核発生密度が高いので、モノメチルシラン由来の配向核以外のアモルファスカーボンによる核も
形成される割合が高くなってしまうことが分かる。従って、今後は核発生条件を突き詰める必要
がある。 
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3.2.3 熱伝導性の影響 
 SiO2の熱伝導率が悪い特性も考慮するため、基板台の加熱時間を変えて実験を行った。バイア
ス 100V印加時の加熱時間を変えた核発生の SEM像を図 3.10に示した。マイクロ波出力による核
発生の SEM像を図 3.11に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.10 100V 核発生の SEM(左：加熱時間 0sec,右：加熱時間 30sec) 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.11 400Wと 500Wの 170V核発生 SEM(左：400W,右：500W) 
 
 加熱時間 0secでは印加バイアスが 100Vでも核発生が十分行われていることが図 3.10から観察
された。しかし、加熱時間が 30secを超えると急激に核発生しない状況になることが分かった。
加熱時間 30sec のときの基板台の温度は 400～500℃である。SiO2 の低い熱伝導特性により SOI
基板の放熱性が悪くなり、基板表面の温度が Si 基板の場合と比べ高温になることで基板からの
a-Cの脱離割合が上昇することによって核発生が抑制されていることが考えられる。 
 さらに図 3.11より 500Wの核発生密度の方が若干低くなった。その理由として、Si基板で見ら
れた基板表面の高温状態による脱離率の増加はSOI基板の場合には400W核発生時から生じている
ため、その脱離率を上回るのに必要なバイアスが印加された核発生条件となっている。そのため、
500W核発生になっても、急激な脱離率の上昇は見られず、逆に高エネルギーを持ったイオンがマ
イグレーションにより基板表面に滞在できる時間が長くなり、核発生密度が上昇したと考えられ
るので、SOI 基板の場合にはモノメチルシラン由来の配向核の生成に起因するパラメータはバイ
アスであることが分かった。 
従って、SiO2の電気伝導性と熱伝導性の特性が核発生に大きく寄与していることは明らかであ
る。SOI基板の SiO2の膜厚や Siの膜厚によっても核発生条件が変わってくることが考えられる。 
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3.3 SOI 基板上での成長 
3.3.1 無機材研型 CVD を用いた試料作製 
表 3.5 の条件で無機材研型 CVD を用いて SOI 基板上にダイヤモンドを成長させた。成長時間
と(100)面の拡大の関係について議論する。 
 
表 3.5 実験条件 
マイクロ波出力：400W  水素：200sccm メタン：1sccm 
時間[h] 3h 9h 12h 
 
3.3.2 配向面の評価 
成長時間によるダイヤモンド膜の表面の SEM像を図 3.12に示し、1つの面の成長面積をプロッ
トしたものを図 3.13に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図 3.12 成長時間による SEM 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               図 3.13時間と成長面積 
 
(100)面が〈100〉方位に成長し、成長時間の増加に伴って面が拡大させることが出来ることが
図 3.12、図 3.13から分かった。10時間から 12時間の過程で急激に面が拡大していることが見て
取れる。このことから、ある一定の膜厚を超えて島構造から連続膜になると、面自体の面積も大
きく拡大すると考えられる。 
 39 
3.4.1iplus を用いた試料作製 
Iplusを用いた成長条件を表 3.6に示した。圧力とメタン/水素比のパラメータを変えて成長を
行い、配向性と膜質に注目して評価を行った。 
 
表 3.6 実験条件 
 マイクロ波出力：2500W  水素：600sccm 
 SOI Si 
メタン/水素比 2% 3% 5% 7% 3% 
圧力 18kPa 
5kPa 
18kPa 
18kPa 5kPa 
10kPa 
 
10kPa 
15kPa 
(試料 6) 18kPa 
18kPa 
 
3.4.2 膜質の評価 
メタン/水素を変えた場合のラマンスペクトルを図 3.14に示し、表面の SEM像を図 3.15に示し
た。 
 
 
 
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            
             図 3.14 メタン濃度とラマンスペクトル 
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         図 1.15 iplus成長におけるメタン濃度の SEM 
 
メタン/水素比が 5%を超えるとグラファイトのピークが現れ G/D 比が悪化し、ダイヤモンド膜
の質も悪化することが分かった。試料の表面を観察しても線状構造となっていることから、メタ
ンの供給量が多いと(111)面に律速しやすいと考えらえる。図 3.16から 2%と 3%の表面が(100)面
に配向していることが分かる。さらに、メタン/水素比が 3%以下になると、急激にダイヤモンド
ピークの半値幅と G/D 比が向上した。ラマンによるダイヤモンドピークの半値幅が約 6と狭く、
G/D比も 0.5以下なので、メタン/水素比が 2%と 3％の成長条件が適していると考えられる。 
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次に、圧力によるダイヤモンドの膜質を考察した。ラマンスペクトルを図 3.16、SEM像を図 3.17
に示した。 
 
               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.16 圧力とラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図 3.17 iplus成長における圧力変化の SEM 
 
 15kPaを超えると、膜質が大幅に向上していることが図 3.16から見て取れた。圧力が高くなれ
ば、プラズマが凝集して基板に供給されるメタンイオンが増加されることによって、成長レート
が上昇することが考えられる。さらに図 3.17 より 15kPa を超えると、表面も 1μm□以上の(100)
面が配向した。従って、メチルイオンよりもメチルラジカルが供給されることによって質の高い
ダイヤモンド膜を合成できることが一般的に知られていることを考えると、高圧にすることによ
ってプラズマが凝集すれば、メチルイオンとメチルラジカルが基板中央に供給される割合が増加
することでダイヤモンド膜の質の向上に繋がったと考えられる。高圧なのでメチルの供給量が増
加するため、メタン比を抑える必要があるのは明らかである。 
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 圧力と歪みの関係を図 3.18に示し、圧力と G/D比の関係を図 3.19に示した。 
 
       
 
 
 
 
 
 
 
 
               
 
 
図 3.18圧力と歪みの関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              図 3.19 圧力による G/D比 
 
図 3.18 からダイヤモンド膜の歪を示すラマンシフト量と膜質を表すダイヤモンドピークの半
値幅が共に、10kPaを超えてから急激に向上していることが分かった。10～15kPaの境目で成長モ
ードが変わっていることが推察される。高圧力(15kPa)にすると、成長レートを大幅に向上させる
ことができた。圧力とプラズマの関係を図 3.20に示した。高圧力の場合、プラズマボールが凝集
して小さくなる。圧力が上がればプラズマの密度が高くなるので、基板に供給されるイオンが増
加する。基板上への供給量が増加すれば吸着率も増加するので成長速度が速くなる。また、ダイ
ヤモンド膜の質の向上のために欠かせないメチルラジカルはプラズマボールの外側に分布してい
ると言われているので、プラズマボールを小さくした方が基板へのメチルラジカルの供給量が増
加し、膜質が向上したと考えられる。 
 また、無機材研型 CVDによる Si基板での最適値 0.6よりも大幅な向上が見られた。これに対し
て Si 基板では SOI ほどの G/D 比の向上が見られていない。Si 基板による iplus で高圧成長を行
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う場合、脱離率が上昇し核が消えてしまうので、無機材研型CVDで30分の成長を行う必要がある。
無機材研型 CVDでの成長の方が iplusよりもダイヤモンドの質が悪いために G/D比が SOIよりも
向上しなかったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図 3.20 圧力とプラズマボール(左：低圧,右：高圧) 
 
3.4.3 粒界の評価 
 ダイヤモンド膜の表面を横軸の 0と置き、基板側に向かって 0.5μm刻みで 3.5μmまでラマン
マッピングした結果を図 3.21に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              図 3.21 X-Z軸の深さ方向に対するラマンマッピング 
 
 図 3.21より膜厚に比例してダイヤモンドピークの強度が増加し、G/D比は向上する傾向が見ら
れた。グラファイトなどの炭素の他の同素体のピークの強度は変わらなかったことから、膜厚が
厚くなるにつれてダイヤモンドが生成されやすくなっていることが考えられる。核発生や薄膜の
場合には Si 基板上に生じてしまう酸化膜の影響や核発生時のクラスタに含まれるグラファイト
やアモルファスカーボンがダイヤモンドよりも生成されやすい状態であることが考えられる。 
イオンの密集度 
基板の大きさ 
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3.4.4iplus と無機材研型 CVD の成長への影響 
SOI基板上に Iplusを用いて 2500W,18kPa, CH4/H2比 3%の条件で作製した試料と無機材研型 CVD
を用いて 500W,5kPa, CH4/H2比 0.5%の条件で作製した試料の表面を SEMで観察した結果を図 3.22
に示し、それぞれの試料に対してラマン測定を行った結果を図 3.23に示した。 
 
 
       図 3.22 断面の SEM(左：iplus2h成長,右：無機材研型 CVD3h 成長) 
 
図 3.23 SOI基板上での成長のラマンスペクトル(左：iplus,右：無機材研型 CVD) 
 
 図 3.22から iplusの成長レートが約 2.779μm、無機材研型 CVDの成長レートは約 0.351μmで
あることが分かった。故に、iplus の方が約 7 倍も成長レートを向上させることが出来た。これ
はダイヤモンドを合成するための最適な圧力が装置によって異なっていることが一番の要因であ
る。さらに断面をみると、iplusを用いた場合の方がピラー構造に近い成長が観察できた。Iplus
では 18kPaと非常に高い圧力で合成できるのに対して、無機材研型 CVDでは 5kPaと圧力が低い条
件だが、(100)の配向性を維持する条件の中で比較したものであり、それぞれの装置の構造の違い
によるものである。 
 図 3.23からそれぞれの半値幅と G/D比を比較すると、 
G/D(iplus)=286.52/1851.92=0.155 
G/D(無機材研型 CVD)=643.392/812.2318=0.792 
となった。従って Iplusで成長することにより、ダイヤモンド膜の質を約 5 倍向上することが分
かった。 
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また、ダイヤモンドピークを 1332cm-1としてラマンシフト量を解析すると、 
Δ(iplus)=1332-1333.3650=+1.3650cm-1 
Δ(無機材研型 CVD)=1332－1334.7212=+2.712cm-1 
となった。膜厚は iplusの試料 5.559μm、無機材研型 CVDの試料 1.053μmであった。 
結果的にダイヤモンドの膜質の向上、母材となる基板とダイヤモンド膜の間の歪みによる応力を
軽減、成長レートの大幅な向上という 3点から iplusの高圧成長の方が無機材研型 CVDよりも成
長工程には適していることが考えられる。 
 
3.4.5 SOI 基板上への長時間成長 
 SOI 基板上に 2500W,15kPa,CH4/H2比 3%の条件で 10 時間成長させた試料に対して、ラマンの評
価を行った。ラマンスペクトルを図 3.24に示し、SOI基板から剥離したダイヤモンド膜を図 3.25
に示した。 
 
 
     
 
 
 
 
 
 
                               
図 3.24 10hラマンスペクトル 
 
        
 
 
 
                                                     
 
 
 
 
 
 
                             
図 3.25ダイヤモンドの自立基板 
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 Iplus を用いて SOI 基板上にダイヤモンド膜を 10 時間成長させた。膜厚は約 40μm であった。
図 3.24よりダイヤモンドピークが 1330cm-1付近に現れており、ラマンシフト量が 2cm-1と大き
いことが分かる。さらに G/D 比が 0.1、半値幅が 4.4cm-1 という結果が得られた。これは住友電
工が公表しているホモエピタキシャル成長により作製したダイヤモンド膜の半値幅 2cm-1に比べ
て若干劣るものの、格子不整合が大きい Si 結晶上にヘテロエピタキシャル成長した厚さ 40μm
のダイヤモンドであることを考慮すれば非常に高い結晶性を実現できたと考えている。 
さらに図 3.25より SOI基板上に 10時間成長を行ったダイヤモンド膜は SOI基板からはがれ、
8mm×5mmの自立基板が得られた。自立基板の作製の報告例は少なく、その報告のいずれもホモエ
ピタキシャル成長である。さらに、ホモエピタキシャル成長の場合でもアーク放電や 3MeVの高エ
ネルギーによるイオンの打ち込みを必要とするものなので、ヘテロエピタキシャル成長かつ Si
上からの報告は画期的な成果を得ることが出来た。はがれた理由として、Si 基板であれば応力に
より Si 基板自体も変形してしまうが、SOI 基板の場合は SiO2によりタキシャル成長かつ Si 上か
らの報告は画期的な成果を得ることが出来たと考えている。 
 従来の Si基板上を用いた場合では Si基板自体が歪むことでダイヤモンド膜が Siに吸着してお
り、ある一定の膜厚を超えると Si基板が割れてしまっていた。しかし、SOI基板上ではきれいに
剥離し、自立基板を形成した。原因が埋め込み SiO2層にあると考えている。SiO2上の Si薄膜が
温度によって島構造になることが報告[20]されている。模式図を図 3.26に示した。Siの熱膨張率
が大きいので高温から常温に戻る際に Si薄膜に応力がかかり、Si薄膜の厚さが薄ければ膜を維
持することが出来ずに島構造になる。また、SOI基板は Si層と SiO2層の界面の結合が弱いことを
利用して、Si-Cの歪みの緩和が報告されている[17]。本研究でもダイヤモンドの核発生時に Siを
まいた上に Si-C結合によるダイヤモンドの配向核を形成しているので、同様に歪みを緩和できる
可能性がある。SOI基板上では Si/SiO2界面が緩いために歪みを緩和することで、ダイヤモンド
/Si界面の結合も緩くなっているため、SiO2が剥離層の役割を担い、熱膨張による過度な引っ張
り応力によりダイヤモンド膜全体が Si層からきれいに剥離したと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.26 温度増加に伴う SiO2上の Si膜の現象(a:常温,b：800℃,c：900℃)
[20] 
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3.5 Si 基板と SOI 基板の相違点による影響 
3.5.1 配向性の評価 
Si 基板と SOI 基板を無機材研型 CVD でそれぞれ 500W,5kPa,CH4/H2比 0.5%の条件で成長させた
試料の表面 SEM像を図 3.27に示した。 
 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3.27 無機材研型 CVDの SEM(左：Si，右：SOI) 
 
図 3.27から無機材研型 CVDでは Si基板と同等の試料が得られた。0.5～1μm四方の(100)面が
(100)方位に配向したダイヤモンド膜が得られ、粒径がほとんど Si、SOI共に 500nm四方の(100)
面で同様な結果が得られた。埋め込み SiO2層は成長面には影響を及ぼさないと考えられる。 
 
3.5.2 成長過程の評価 
 Si 基板と SOI 基板無機材研型 CVD を用いてそれぞれ 500W,5kPa,CH4/H2比 0.5%の条件で成長さ
せた際の成長時間と(100)面の面積をプロットした結果を図 3.28 に示し、成長レートを図 3.29
に示した。 
 
                       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.28 無機材研型 CVDでの時間と面積 
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図 3.29 無機材研型 CVDでの成長レート 
 
 図 3.28 より 6 時間成長までは面の拡大は同じだが、8 時間を超えると Si 基板上の方が大き
くなることが分かった。Si基板の核発生条件は SOI基板の場合に比べて精査されており、MMS由
来の配向核の生成により成長を阻害する要因が減少し、成長面が拡大したと考えられる。 
核発生時こそ異なる点が見られたが、図 3.29より成長レートはほぼ同じであることが分かった。
今後、Siと同等の試料を作るためには SOI基板上の核発生を突き詰めることで配向性が同等の試
料を作製できると考えられる。 
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3.5.3 ラマンシフトによる応力の評価 
Siと SOIの試料をラマンスペクトルから評価したデータを表 3.7に示した。さらに歪みの圧縮
応力と引っ張り応力の模式図を図 3.30に示した。 
 
表 3.7 Siと SOIの歪み評価 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 3.30 圧縮応力と引っ張り応力 
 
 表 3.7に示された Siの最適の試料は 3.1章で作製した試料 5であり、SOI 最適の試料は 3.3
章で 15kPa3%の条件で作製した試料 6 である。熱膨張や格子定数差により引っ張り応力と圧縮応
力の歪が材料で決まることが多く、これらをラマンシフトの＋、－で評価することが出来る。し
かし、表 3.7 を見ると Si 基板上では－側に、SOI 基板上では＋側になった。SiO2層は Si と同じ
くダイヤモンドの格子定数よりも大きいので、±が逆転することはないと考えられる。G/D 比や
半値幅から SOI基板の方が Si基板よりも膜質の向上が見られた。しかし、装置の違いによって変
化したのは明らかである。そこで、注目したのが膜厚である。試料 5の方が 1.5μmと非常に薄い。
ダイヤモンドは連続膜にはならず島構造になる特性があるので、膜厚が薄い時と厚い時では面に
かかる応力が変わる可能性がある。図 3.30に示したように、薄膜の場合には一つ一つの粒が独立
して互いに界面でぶつかり合って島構造になろうとするので、圧縮応力が加わる。逆に厚みのあ
る膜の場合には一つの連続膜に近い状態となっているため、基板材料との格子不整合や界面での
熱膨張による影響がダイヤモンド膜全体に寄与するようになってくることで引っ張り応力に変わ
ることが考えられる。 
 
 
 
試料 ラマンシフト量 G/D比 半値幅 膜厚 
試料 5(Si) －1.973 0.8513 7.02 1.5μm 
試料 6(SOI) +1.375 0.5279 5.07 5.5μm 
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第 4 章 結論 
ダイヤモンドエピタキシャル成長の結晶性向上のために SOI基板を導入した。埋め込み SiO2層
の特性を考慮して核発生のバイアス条件を検討し、ダイヤモンド高配向核発生の条件を確立した。
さらに、iplus 成長を用いることにより高速成長を行い、Si 基板上には 15μm□の(100)面の高配
向ダイヤモンド膜を得た。SOI 基板上では住友電工が公表しているホモエピ成長の半値幅に大き
く近づく 4.4cm-1の高い結晶性を持つダイヤモンド膜が得られた。また、SOI基板上に作製したダ
イヤモンド膜が剥離し、ダイヤモンド膜の自立基板を作製することに成功した。 
今後の課題として、さらなる大面積ダイヤモンドを作製するために、iplus による成長メカニ
ズムを解明とマイクロモザイク法の確立が必要であると考える。
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付録 
付録 1 Mo基板の温度変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
付録 2 基板台の位置 
約10mm
基板台位置
W電極
(φ0.6mm)
プラズマ
Mo基板台
 
 
 
 
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
1000
0 50 100 150 200
200[W]
300[W]
400[W]
450[W]
500[W]
温
度
[℃]
 
